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La presente invencidn se refiere a la eli-

minacién, por cementacidn con polve de cinc, de las impu-

rezas contenidas en las soluciones de sulfato de cinc des
tinadas & la produceidén de cine por electrolisis.

Es sabido que la presencia de ciertas impu
rezas en concentraciones muy bajas en las soluciones de
electrolisis puede provocar muy grandes dificultades en
la electrolisis propiamente dicha, ya que influyen degfa—
vorablemente en el rendimiento faradico.

Por otra parte, estas soluciones contienen

. lgualments otras impurezas, en concentraciones tales que

el cinc producido esteria comtaminado si no fuesen elimi-
nadas previemenbe estas impurezas.

Ordinariamente intervienen dos t@pos de pro
cedimientos, wmo a continuscién de otro, para la_purifiqg
cibn de dichas soluciones de sulfato de cine.

El primer tipo de procedimiento comprende

~una purificacifn de la solucién por oxidacidn e hidrdli-

sis: en el curso de la lixiviacién propismente dicha se

efectiian la oxidacidn y la coprecipitacidn con hierro fé-
rrico, que actiia como arrastrador, de todas las impurezas
cuyo pH de hidrdélisis es mis bajo que el del cinc (5,4 en
las condiciones de trabajo habitusles). Ello permite eli-
minar la msyor parte del hierrc, del arsénico, del anbi-

monio, del germsmio, del estafio y de otros elementos,
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Sin embsrgo, la solucibén de sulfabto de cinc
contiene afm algunas de estas impurezas, sobre todo anti-
monio en cantidsdes demasiado elevadas, lgual que otras
impurezas que no hen podido ser eliminadas por oxidacidm
e hidrélisis, a seber, el cobre, el cadmio, el cobalto,
el niquel, el talio. '

La eliminacidén de estas -impurezas restantes
constituye el objeto del segundo tipo de procedimiento.

' Este procedimiento consiste en una cementa
cibn, con polvo de cinc, de los elementos a eliminar de
la solucibn. '

Los elementos metalicos antes citados son
netenente mas electropositivos que el cinc, si bien su ce
nmentecidén no deberia provocar ninguna dificulbad. La ce-
mentacién del niquel, ¥y sobre todo la del cobalto, resul-
te gin embargo ser difieil, y necesita ciertos artificios.
Asi, el cobalto no se deja cementar industrialmente-con
polvo de cinc mis que a hemperatura relativamente elevada
(70 & 1002C), en presencia de un exceso de cinc y de otros
elementos susceptibles de catalizar esta reaccidn.

Por obtra parte, se comprueba que la préseg
cig del cobre acompgiado por anbtimonio, arsénico o estafio
es siempre necesaria para obltener uns eliminacién del co-
balto. En la préctica, los pares de elementos mas ubtiliza

dos son el cobre y el antimonio o el cobre y el arsénico.
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Sin embargo, la necesidad de la presencia de cobre para
la elimingcién del cobalto presenta grendes inconvenien-
tes, sobre todo durante el nueve tratamiento del cemento
de purificecién, En efecto, las soluciones industriales
procedentes de la lixziviacién de minerales, y que deben
ser sometidas a la purificacidén, contienen en general ele
mentos tales como el cobre y el cadmio. 31 se desea con-
gervar el cobre en solucidén, como catalizador para la ope
racién de purificacién del cobalto, se deduce de los po-
tenciales electroquimicos que todos log elementos mas
electronegativos que é1 quedarén igualmente en solucidn,
sobre todo el cadmio.

Se ha considerado la eliminacién completa
del cobre y del cadmio por cementacién con polvo de' cinc,
v la adicidn poéterior intencionada del c¢obre necesario
para la cementacién del cobalbto, en forma soluble tal co-
mo &l sulfato.

Se trata en ese caso de un procedimiento
costoso y complicado, que en la préctics no se ha utilizg
do nuncsa.

En sfecto, necesita para la eliminacidn
del cobalto cantidades importantes de cobre, de 200 mg/li
tro cuando se aprovecha el par de elementos cobre y anti-
monio, y de mhs de 500 mg/litro cusndo se aprovecha el

par de elementos cobre y arsénico.

-l o
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El cemento de purificacidn contiene nece-
sgriemente, por tanto, cobre, cadmio y cobalto, asi como
cine afiadido en exceso. EL nuevo trabemiento de este ce-
mento no es fiecil, aunque sea econbdmicsmente interesante
recuperar de &1 separadamente el cinc, el cadmio y el co-
bre. En principio, la disolucién con ayuda de &cido dilui

do se hace segfin la reaccidn:
H,80, + Me e MeSO, + 1,/

Por ser electropositivo, el cobre no puede
ser solubilizado por tal reaccién en ausencia de oxidante.

Entre los obros tres elementos, el exceso
de cinc se deja solubilizar en su mayor parte, sin dema-
siadas dificultades. Por el contrario, la separacién del
cadmio y del cobalto es netemente més difiecil, ya que es—
tos dos elementos tienen pobenciales electroquimicos nor-
males muy préximos, de manera que su solubllizacién con
ayuda de Acido es muy poco selectiva. Por tanbo, hay que
contentarse con wna solucién de compromiso, ¥y aceptar que
el cemento de cobre final contenga atn cadmio, mientras
que la solucidn cadnifera contiene una cantidad de cobal-
to no desprecigble. Bien a menudo, tras la recuperacidn
del cadmio, la solucién cadmifera debe ser sometida a uma
operacién de descobaltado, si se desea evitar que el con-

tenido de cobslto en las soluciones residuales alcance ni

...5...
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veles prohibitivos,

A continuacidn se resume, con ayuds del
organigrama ne 1, el procedimiento de purificacidén ha-
bitual por cementaciém de las soluciones de sulfato de

5 cinc.

5. 79720
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Organigrams ne 4

El organigrama n2 1 supone que los minera-
les tratados contienen suficiente cobre para dar solucio-
nes que tienen un contenido de este elemento superior a
200 mg/litro, lo que necesita uns cementacidn previa para
ajustar el contenido de cobre a este valor en el momenbo
de la purificacién propismente dicha.

La presente invencidn se basa en el descu-
brimiento de que, bajo ciertas condiciones de 'bra'ba'j.o, xla
presencia de cobre no es necesaria para ayudar a la elimi
nacidn del cobalto mediante polvo de cinec. '

Asi, la presente invenciéﬁ ?roporciona uﬁ
pfocedimiento para purificar una solucién de sulfabo de
cinec que procede de la lixiviacibn de mineralés‘de eine,
en 1a'que hs sido previamente purificada por coprecipita-
cibn de las impufezas hidrolizables con hidréxido de hie-
TT0, caracterizadd porque se afade cinc metdlico a la so-
lucidn asi purificada una primers véz; en cantidad tal
que se elimina por cementacién la totalidad del cobre y
del cadmio presentes, se separa el cemento de cobre y de
cadmio de la sclucidn, se lleva esta'ﬁltima a ung tempe-
raturs. comprendida entre 802C y su punto de ebullicidn,

v se le aflade un compuesto de ambimonio y pelvo de cinc
en las cantidades deseadas psra eliminar el cobalto y las

otras impurezss de la solucién de sulfsto de cinc, siendo

-8 -
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separado de dicha solucién el cemento de cobalto ¥ otras
impurezas.

Ha demostrado ser mis eficaz pomer previa-
mente al polve de cinc en suspensién en un poco de agua,
entes de afiadirle a la soluciln. En estas condiciones, el
cobalto v las otras impurezas aln presentes son elimina-
dos completamente, en general en menos de 2 horas.

' Tras la separacibn del cemento cobalﬁifero,
la soluciép de sulfato de cinc, una vez enfriada, se pres
ta a la electrolisis péra recuperar el c¢inc que se.halla
en ella. _

_ Tas canbidades de antimonié-y po;vo de cinc
afiadidas dependen sobre todo'de 1g cantidad de cobalto a
gliminar y de la cantidad de polvo de cinc ubtilizado.

De preferencia, la proporcidén entre la can
tidad de antimonio v la centidad de polvo de cinec afladi-
dos esté comprendida entre 0,1 mg/g v 1 mg/g.

También de preferencis, el anbtimonio es
afiadido en forma de bxido, Sb2050

Gomo polvo de cinc para la cementacidén del
cobalto se pueden utilizar los dos tipos principales, a
saber, los polvos obtenidos por condensacibén de vapor de
cine y los polvos obbtenides por dispersién de un chorro
de oine liquido en diversos fliidos (por ejemplo aire).

Eg desesble que estos polvos contengen una cierta canti-

...'9_
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dad de plomo, de preferencia del orden de 1% en Deso.

Cusndo el polvo de cinc esta desprovisto
de plomo, o cuando la cemtidad de plomo que ya se halla
en &1 es insuficiente, se pusde poner remedio a esto
afindiendo s la solucién a purificar, al mismo tiempo que
el compuesto de amtimonio pero antes de la adicibn del
polvo de cinc, una cierta cantidad de plomo en forme de
sales. '

El plomo, en forma de sal soluble o inso-
luble, mejora sobre todo la eliminaciém del antimdnio ¥y
del talio.

El procedimiento simplificado segin la
invencién se resume con syuda del organigrama ne 2 que

ge presents a continuacidm.

- 40 -
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- Organigrama ne 2

A continuacibn se describe la invencién

con mis detalles en los ejemplos siguientes.
Ejemplo ’1

A lg solucién procedente de la lixiviacién
de minerales, que estéd a wna temperatura de 502C, se sfia~
de en cuatro veces, separadas por intervalos de 4b ninu-
tos, uwn total de 2 g/litro de polvo de cinc. Se continda
la egitacibén durante medie hora tras la Gltima adicién de
cinc. Se éepara de la solucién por filtracién el cemento
obtenido.,

~ Los contenidos de diversos elementos en la

solucibn, sntes y después de la operacibmn, son los si-

gulentes:

Elemento 'Coﬁtenido antes Contenido despuds
Cu 690 mg/litro: <1 mg/litro -
ca 774 mg/litro <:0;2 ng/litro
Sb 0,35 mg/litro 0,1 mg/litro
Co 60 mg/litro 57,5 mg/litro
T 12 mg/litro 0,95 mg/litro

El cemento obtenido tiene el andlisis si
guiente:
Zn 35%
Cu 6%
cd 7%

- 12 -
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La solucibn filtrada es llevada a una tem-
peratura de 902C. Se le afiade smbimonio en forma de
Sb203 (1,2 mg/litro) y 4 g/litro de polvo de cinec, que
contiene 0,9% de plomo y que procede de ls condensacién
de vapores de cine., Tras 2 horas de agitacidén se valora
el cobalto, cuya concentracién es menor que 0,05 g/litro.
Se detiene la agitacién y se separa por filtracifn un ce-
nento que contiene el ccbalto. ‘

Ia solucidn asi purificada puede servir pa
ra producir cine por electrolisis.

Se tratan de nuevo los dos cemegtos obte-
nidos:

a) El cemento de primera purificacién, que
contiene 35% de Zn, 6% de Cu v 7% de 0d, es atacado de
nuevo con dcido sulfirico a una temperatura de 602C, con
wa acidez final de 7,5 g/litro, durante 48 horas.

Tras ei nuevo tratamiento, se separa la
solucidn que contiene el cadmio del cemento que contiene
el cobre: |
Andlisis de la solucidn: Cu: 0,22 mg/litro

0d: 28,3 g/litro
Andlisis del cemento atacado: Cu: 42,6%
Zn: 7,78%
Cd: 0,65%

Se sacsa la conclusién de que el cadmio es

- 13 -
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recuperado en mis del 99%.

b) El cemento de segunds purificacibn, que
contiene cinc y cobalto, es tratado de nuevo como sigue:

El cemento de 34 litros de solucidén, a los
que se habisn afiadido 4 g/litro de polvo de cinc para ex~
traer el cobalto, es tratado de nuevo durante_6 horas y
nedla a uns temperatura de 602C y a un pH comprendido en
tre 2y 3,5, mediante Acido sulfdrico. Tras este trata-;
niento se obbtienen 4,5 g de cemento de cobalto stacado,
que contiens 38,5% de cobalto y 17% de Zn, y 2,90 litros
de solucién que contieme 9 mg/litro de cobalto.

Se. saca la conclusién de gue se ha solubi-~
lizado de nuevo menos del 2% de cobalto, ¥ que se ha solu
bilizado de nuevo més del 99% del cinc, afiadido en forma

de polvo.

Ejemplo 2

Comparacidn de polvos de cinc pars la cementaciém del co-

balto
Los ensgyos han sido efectuados con una sQ

lucidn industrial de la que se han eliminsdo el cobre y

el cadmio como en el ejemplo 1.

Se ubtilizen cuatro polvos diferentes, a sg

ber:

-~ Polvo A: polvo procedente de la condensacidn de vapores

-4 -



de einc y que no contiene plomo;
- Polvo B: polvo procedente de la condensaclén de vapores
de e¢inc, y que contiene 0,91% de plomos
- Polvo C: polvo procedente del soplado de un chorro 1li-
5 quide de eine, y que no contiene plomos
- Polvo D: polvo procedente del soplado de un chorro li-

guldo de cinc, y que conbtiene 0,97% de plomo,

L

. See72.

- 15 -
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Ejemplo 2

Comportamiento de un polvo de cine que no contiene plomo,

tal cual (columa de la izquierda) y tras sdicién de plo-

mo (columa de la derechs)

Los ensayos se efectiian con la solucién in
dustrial, de la que se han eliminado el cobre y el cadmio,

con el polvo C del ejemplo n2 2.

Polvo C |Polvo C

Temperatura 2020 90eC
Centidad de Sb203 afiadido, en mg/litro| 3,6 3,6
Cantided de Zn afiadido, en g/litro 5 5

Cantidad de Pb (mg/litro) afiadido en
forma de acetato 0 50
Contenidos de cobalto (mg/litro):

inicial 48,5 52

tras media hora 29,4 16,2
" 4 hora 16 4,35
" 2 horas 5,2 0,32
" 3 horas 1,25 | < 0,05
* 4 horas : 0,5 | <0,05
" 5 horas 0,21 | <0,05

Los ensayos muestran claramente que el Plo

-17 -
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mo permite una eliminacidn mds rédpida y més completa del
cobalto.

Ejemplo 4
Influencia de la centidad de cobalto presente en solucidn

5 sobre la cantidad de gnbimonic v cinc que es necesario
Los ensgyos se han efectuado con el polvo
B con la solucién industrial, de la que se han eliminado
8l cobre v el cadmio.
5.7:.720

-8 -



o> e g¢ | sofo> seIoy S
S0*0> e G¢ S0f0> SBIOY 4 g
ToM) QoL G¢ S0t > SeIoTy ¢ g
Sot0> bt g2 S0°0> SBICY 2 g
40 944 L2 Leto BIOT | SBIL
4 TATAY ez L2 VIO BTDAW SBIN
8t 24 Ghltr ‘g TeToTUT
:0I0TT/Bu ‘o3TBGOD ep SCPTUSLUOD
& ¢ ¢ ¢ 0Z4TT/3 Ue ‘OPIPEYE UZ 8P PEPTIUWED
A% 6°c s‘o s¢0 oxaTT/Bm ‘oprreme SoCqg ep PEDTATED
DB06 0506 DTO6 0506 eangeIodmey
g CATOJ | € CATOJ | € OGATOJ | € OATOL

567724



10

5° 70 720

BN
N
i
>
ey

~=f

La tabla anterior muestra claramente, por
una parte, el efecto favorable de un aumento de la canti-
dad de cinc (compasracién entre las colummas tercera y
cuarta), ¥, por otra parte, el efecto, alm mis favorable,
del aumento de la concentracién de Sb203a

Ejemplo 5

Influencia de la adicidn de una szl de plomo sobre la eli-

minacidn de otras impurezas, en la cementacidn del cobal-

50

Egtos ensayos han sido efectuados mediante

el polvo D, que contiene 0,97% de plomo.

- 20 -
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Se ve que el hecho de afiadir uma szl de plo=
mo a una soluéidn de polwo D influye favorablemente en la
eliminacidn de impurezas distintas del cobalto, sobre %o=
do el talio 'y el antimonio, en la cementadiﬁn del cobale

5 'td;_Ello es sorprendente, si se consideré'que'el polLvo
D ya contiene 0,9Th de plomo,

BEvidentemente, la invencidn no estd limita-
da a los detalles dados anteriormente. Se puede aportar
a ellos cuslquier modificacién que cafga dentro del dm-

10 bito de las reivindicaciones siguientess

La presente solicitud, que corresponie a la
presentada en Bélgica, el 16 de Mayo de 1,972 , bajo el
Yo D 43706 (Licja) se acoge a los beneficies del Articu-
lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

15

1307072 N
MCM
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para purificar solucio-
nes de sulfabto de cinc procedentes de la lixiviacidn de
minerales de cinc, en la que han sido previamente purifi-
cadas por coprecipitaciém de las impurezas hidrolizables
con hidréxido de hierro, caracterizado porque se aiade a
la solucidn, asi purificads una primera vez, cinc metali
co en cantidad tal gque se elimina por cementacién la to-
talidad del cobre y del cadmio presentes, se separa a con
tinuacidén el cemento de cobre'y de cadmio de la solucidn,
se lleva a esta solucién a una temperabura comprendida en
tre 802C y su punto de ebullicién, y se le aflade un com-
puesto de antimonio y polvo de cinc, en las centidades de
seadas para eliminar el cobalto y las demés impurezas de
la solucidbn de sulfato de cinc, siendo separado de dicha
solucibén el cemento de cobalto y otras impurezas.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién
1, caracterizado porgue el cinc metalico es afiadido en for
ma de polvo puesto previamente en suspensién en un poco de
agua.

3.- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque la proporcidn

- 23 ~
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entre la cantidad de antimonio y la cantidad de polvo
de cinc afiadidos estd comprendida entre 0,1 mg/g y 1
ng/g.

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el antimo-
nio es afladido en forma de éxido Sb203.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la cantidad
de polvo de cinc afiadido a la solucidn purificada, tras
eliminacién del cobre y del cadmio, estid comprendids en-
tre 1y 6 g/litro.

6.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el polvo de
cine utilizado contiene plomo en una centidad comprendi-
da entre 0,5 & 2%.

7.- Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizsado porque se siade una
sal de plomo al mismo tiempo que el 4xido de antimonio y
antes que el polvo de cinc, a la solucibn purificads libe
rada del cobre y del cadmio.

8.~ Procedimiento seglin la reivindicacién
7, caracterizado porque la sal de plomo afiadida es sulfa-
to de plomo.

9.- Procedimiento segln la reivindicacién

8, caracterizado porque la cantidad de sulfato de plomo

- 24 -
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afindido es de 100 mg/litro, .
10,~ Procedimiento para purificar soluciones
de sulfato de ecinc,
Tal y como se ha descrito en iaVMeuion‘:'ia que ante=
cede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintieinco hojas eseori-
tas a mfquina por una sola cara.

)

Medrid, 43 JUL. @

P.Ag
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